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Ⅰ研 究 の成果(1000字 程 度)
(図表 も含めて分 か りや す く記入 の こと)
CuⅡ(NO3)2とCs3[MoⅤ(CN)8]の混合 水溶液 を+500mV(vs.Ag/AgCl)で定電位 電解 した ところ、
作用極 が 白金線 の時 は白金線 上 に単結 晶が成 長 し、一 方導電 性 のネサガ ラス(SnO2)の時 は
電 極 上 に 薄 膜 が 生 成 した 。 単 結 晶構 造 解 析 お よ び 元 素 分 析 の 結 果 、 単 結 晶 の 分 子 式 は
CsⅠ2CuⅡ7[MoⅣ(CN)8]4･6H2O(1)であ り、モ リブ デ ンイ オ ンが5価 か ら4価 に還元 されて い る
ことがわか った。 また、元 素分 析お よびXRDの 結果 よ り薄膜 試料 も単 結 晶 と同様の組 成お
よ び構造で あ る ことがわか った 。CuⅡイ オ ンには2種 類 の配位 形態 があ り、Cu1は5配 位 で4
角錐構 造 であ り、Cu2は平面4配 位 で あ る。 また 、Moの 配位 形態 はバイ キ ャップ トトリゴ
ナ ル プ リズムで 、すべ ての シア ノ基 の窒素サ イ トに はCuⅡイ オ ンが配位 して いる。Cs+以外 の
1価の カ チオ ン(Na+,K+,NH4+)につ いて も錯体 の合成 を検 討 した ところ、Cu:Mo=2:1の錯
体CuⅡ2[MoⅣ(CN)8]が生成 し、錯 体1と 同型の 結晶 は得 られな か った。この ことは、他 のカ チ
オ ンの イオ ン半径がCs+イオ ンよ り小 さいため で あ り、錯体1の 生 成 にはCs+イオ ンが 重要 な
役 割 を 果 た して い る こ と を示 して い る。 この 錯 体 は 常 磁 性 体 で あ るが 、5Kに お いて
450-500nmの光 を照射す る ことで 自発磁 化(TC=23K)が発 現 し、光 照射後 ヒステ リシスル ー
プ(HC=300G)を示 した。 これ は光 照 射 によ り、MoⅣ(S=0)からCuⅡ(S=1/2)へ電子移 動が お
こり、生成 したMoⅤ(S=1/2)と電 子移 動 を受け とって いな いCuⅡ(S=1/2)の間 で強磁性 的な 相
互 作用 が働 いたた めで ある と考 え られ る。電子 移動 によ る価 数変化 につ いて検 討す るた め、
ESRおよ びMCDに お いて 光照 射実 験 を行 った 。ESRにお いて105Kで473mnの青色 光 を照
射 した と ころ、CuⅡに帰属 され る ピー クの減 少 が観 測 され た。 また 、MCDに お いて103Kで
473nmの青色光 を照 射 した ところ350nm付近 にMoⅤに帰属 され る ピー クの 出現が観 測 され
た(図1)。 電子 移動 によ る構造 変化
につ いて検 討す るためXRDに お い
て15Kで450-500nmの青色光 を照
射 した ところ、XRDパ ター ンの シフ
トが 観測 され 、α 軸 が7.242(3)から
7.255(5)Aへ伸び 、一方c軸 は28.44A
と変化 が 無い こ とが わか った。5配
位 四角錐 構造 のCuに お け るエ カ ト
リアル 位 の結 合 距 離 はCuⅡ よ り も
CuⅠの方 が 長 い こ とが知 られて いる
ことよ り、5配位 四角 錐構造 のCuへ
選 択 的に電 子移 動 が起 こった と考 え
られ る。
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